
Tabelle 1. Elektronenabsorptionsmaxima (?ma, (cm-1)) von Moo$, 
MoSi- und MoSeZ- (vgl. [2, 31). 

2tz --f 2e oder t, --f 3t2 
('A1 ---t Tz) 

MOO:- 43200 48000 
Most- 21 400 31 500 

MoSe!- 1 17990 1 26040 

orbital der Symmetrie t2 zum ersten unbesetzten MO der 
Symmetrie 2e zuzuordnen. [Grundzustand (la1)2(1 t2)6(le)4- 
(2t$01)6; angeregter Zustand . . . (2t2)6(t1)5(2e)l; zum MO- 
Schema vgl. [2J]]. Da das MO tl an den Liganden zentriert 
ist und 2e im wesentlichen ein MO darstellt, das am Zentral- 
atom lokalisiert ist, wird der Gang der Charge-transfer- 
Bande tl +2e  der Chalkogenomolybdate nach Tabelle 1 
verstandlich. (Die Ionisierungsenergie nimmt vom Sauer- 
stoff zum Selen ab). 
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[*] Dr. A. Muller, Dr. B. Krebs und stud. chem. E. Diemann 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Hospitalstr. 8-9 

[l] Bei der yon Wendenhorst [Z. anorg. allg. Chem. 173, 268 
(1928)] als rotes (!) KzMoSe4 beschriebenen Substanz mu0 es sich 
nach den Versuchsbedingungen um KOH, das von gemischten 
Oxoselenomolybdaten angefarbt ist, handeln. (NH&MoSe4 
konnte weder in reiner Form dargestellt noch charakterisiert 
werden. 
[2] A. Miiller, W .  Rittner u. G. Nagarajan, Z. physik. Chem. N.F., 
im Druck. 
[3] A .  Muller, B. Krebs, W.  R imer  u. M. Stockburger, Ber. 
Bunsenges. physik. Chem., im Druck. 

Casium- und Rubidium-pentafluorathylat 

Von F. Seel, R .  Budenz u. W, Gombler[*l 

Trifluoracetylfluorid ( I )  bildet rnit Casium- und Rubidium- 
fluorid - vornehmlich in Acetonitril - die Verbindungen 
CsFC2F40 (2a) bzw. RbFC2F40 (26) .  Ihre Zusammen- 
setzung wurde aus dem 19F-NMR-Spektrum der Losung und 
durch NaDanalyse der auskristallisierten Stoffe ermittelt. Bei 
Temperaturerhohung dissoziieren (2a) und (2b) reversibel in 
ihre Komponenten [Gasdruck von (2a) bei 100°C 7 60 
Torr, von (2b) bei 25 "C = 48 Torr]. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Bereits bei Zusatz geringer Mengen von CsF oder RbF  sowie 
von Kaliumfluorid zur Losung von ( I )  in Acetonitril ver- 
schwindet die Multiplett-Struktur der I9F-NMR-Signale 
von ( I )  tS(CF3) = 78,6 ppm und S(CF) = -11,3 ppm (CFC13 
als auBerer Standard), J = 6,l Hz]. Dies deutet auf einen Fluo- 
ridionen-Austausch der Art : 

oder 
CF3COF Z CF3CO+ + F- (A) 

CF3COF+ F- CF3CFz0- (B) 

Fur Gleichung (B) spricht der Umstand, daB Alkalimetall- 
fluoride Anionen-Donatoren, aber nicht -Akzeptoren sind. 
Im Einklang rnit der Annahme, daD ( 2 4  und (2b) Penta- 
fluorathylate sind, steht die chemische Verschiebung des CF3- 
Signals von ( I )  [S = 85,3 ppm bei 0 "C im Falle von (Zu)] in 
das Gebiet der an CF2 gebundenen CF3-Gruppen (80 bis 
93 ppm) und des CF-Signals [6 = 36,4 ppm in Falle vom 
(Za)]  in Richtung auf die Signale der CF2-Gruppe in Athern 
rnit der Gruppierung -CF20CF2- (70 bis 90 ppm)rll. Das 
19F-NMR-Spektrum einer Suspension von K F  in einer 
Losung von ( I )  in Acetonitril zeigt, daD ( I )  mit KF nur 
unvollstandig zum Pentafluorathyldt reagiert. CsFC2F40 
(Zu) fugt sich in die Verbindungsreihen CsF.SO2 121, CsF- 
OSF4 [31, insbesondere CsF.OCF2 141 und CsF.OC(CF3)2 151 
ein . 
Pentafluorathylate sind sehr feuchtigkeitsempfindlich. IR- 
spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, daD sich (2a) 
mit Wassersdampf zu Casium-trifluoracetat umsetzt : 

C F ~ C F ~ O C S  + H20 4 C F ~ C O ~ C S  + 2 HF 
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Reaktor-Chemie 

Vom 3. bis 4. Oktober 1966 veranstalteten die GDCh-Fach- 
gruppe ,,Kern-, Radio- und Strahlenchemie" und die Kern- 
forschungsanlage Julich des Landes Nordrhein-Westfalen in 
Julich ein Symposium uber Reaktorchemie. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Analytische Untersuchungen an plutoniumhaltigen 
Brennstoffenr * I  

A .  v. Baeckmann, E. Mainka und L. Lindner, Karlsruhe 

1965 und 1966 hat die Gesellschaft fur Kernforschung in 
Karlsruhe zur Herstellung U02/Pu02-haltiger Elemente fur 
die schnelle Nullenergieanordnung Kdrtsruhe (SNEAK) aus 
den Vereinigten Staaten eine groljere Menge Plutoniumdi- 

[*I Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der 
Europaischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fur Kern- 
forschung mbH., Karlsruhe, auf dem Gebiet der Schnellen 
Reaktoren durchgefiihrt. 

oxid bezogen. Um die fur die ffbernahme und weitere Ver- 
arbeitung notwendigen chemischen Analysen durchfuhren 
zu konnen, wurde im Institut fur Radiochemie des Kern- 
forschungszentrums Karlsruhe ein analytisches Laborato- 
rium eingerichtet, in welchem seit Mitte 1965 sowohl die Ab- 
nahmeanalysen fur das PuOz als auch Kontrollanalysen fur 
den fertigen UOz/PuOz-Brennstoff ausgefuhrt werden. Alle 
Arbeiten rnit Plutonium werden in gasdichten Handschuh- 
kasten ausgefuhrt, in denen ein Unterdruck von ca. 20 mm 
Wassersaule aufrechterhalten wird. 

Zur Bestimmung des Plutoniumgehalts im PuOz wenden wir 
folgende Verfahren an : 

1. Cerimetrische Bestimmung111: Losen in 11 N HN03, 
0,05 N NH4F, Oxidation rnit A g o  zu PuO:+, Zusatz von 
NH2S03H und Al3+, Reduktion mit FezC zu Pu4+, Oxida- 
tion des iiberschiissigen Fez+ rnit Ce4+. (Die Endpunktsindi- 

[l] J.  Corpel u. F. Regnaud, Analytica chim. Acta 35, 508 (1966). 
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kation erfolgt potentiometrisch mit dem Titrigraphen von 
Radiometer. Die relative Standardabweichung betragt 0,2 %). 
2. Coulornetrische Bestimmung [21: Reduktion zu Pu3+ an 
einer potentialkontrollierten Arbeitselektrode bei + 400 mV 
(geg. gesatt. Kalomelelektrode) und anschlieRende definierte 
Oxidation zu Pu4+ bei + 900 mV. (Wir verwenden den Elec- 
tronic Controlled Potential Coulometric Titrator Model1 600 
von Numec. Die rel. Standardabweichung betragt 0,25 %.) 
Der Plutoniumgehalt wird zur Kontrolle auch gravimetrisch 
durch Vergliihen bei 1200 "C zum stochiometrischen PuO2 
ermittell. (Die rel. Standardabweichung betragt 0,l %; die 
Ergebnisse liegen im Durchschnitt um 0,l bis 0,2 % iiber 
denen der oxidinietrischen Bestimmungen.) 
Zur Bestimmung von Fremdelementen untersuchen wir die 
Losung nach Abtrennen des Plutoniums an Anionenaustau- 
schern (8 N HN03) emissionsspektrographisch [31 auf Al, B, 
Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb und V mit einem 3 3  m 
Gitterspektrographen (RSV, Hechendorf). Zur Bestimmung 
von Kohlenstoffspuren werden die Proben im Sauerstoff- 
strom bei 1400 "C gegluht und das entweichende COZ in einer 
Apparatur der Firma Strohlein coulometrisch bestimmt. 
Zwischen den ubergabeanalysen in Hanford und in Karls- 
ruhe, von denen im ersten Halbjahr 1965 ein Teil im Euro- 
paischen Institut fur Transurane, Karlsruhe, ausgefiihrt wur- 
de, ergab sich eine relative Standardabweichung von 0,32 %. 
Die aus den unterschiedlichen Analysenresultaten folgende 
Differenz fur die Gesamtplutoniummenge betrug 0,02 %. 
Die Bestimmung des Plutoniumgehalts in U02/Pa02-Brenn- 
stoffen fiihren wir cerimetrisch oder coulometrisch, die der 
Verunreinigungen emissionsspektroskopisch aus. Den Uran- 
gehalt ermitteln wir aus der Summe Uran plus Plutonium[41 
(Reduktion zu U4+ und Pu3+ mit Tic14 und Oxidation rnit 
Ce4+ bei potentiometrischer Endpunktbestimmung ; rel. 
Standardabweichung 0,3 %), oder (durch definierte Oxidation 
des U4+ mit Cr2O:- zum UO;+[sl) Reduktion des UOi+ in 
ca. 60-proz. Phosphorsaure mit Fe2+ zum U4+ und Oxida- 
tion des uberschussigen Fez+ und Verdiinnen rnit 2 N HzSO4. 
Der Endpunkt wird mit Barium-diphenylaminsulfonat be- 
stimmt (rel. Standardabweichung 0,3 %). 
Fur photometrische Analysen wurde ein Spektralphotometer 
(Zeiss PMQ 11) so umgebaut, daO die normale Probenkammer 
mit einem Handschuhkasten fest verbunden ist u id cr-aktive 
Substanzen in ihr gemessen werden konnen. Zwischen der 
Lichtquelle und dem Monochromator haben wir eine zweite 
Probenkammer zur Messung inaktiver Proben eingebaut. 
Die spektralphotometrische Qestimmung von Bor-, Fluor- 
und Stickstoffspuren in PuO2/UO2 wird zur Zeit erprobt. 

Trennung von Spaltprodukten durch 
Extraktionschromatographie 
R .  Denig, N .  Trautmann u. G .  Herrmann, Mainz 

Zur Analyse von Spaltproduktgemischen und zur Gewinnung 
einzelner Spaltprodukte wire ein Trennungsgang niitzlich, 
mit dem aus derselben Probe moglichst viele Bestandteile iso- 
liert werden konnen. Fur einen Teil der Spaltprodukte, die 
Alkali-, Erdalkali- und Seltenen Erdmetalle, ist ein solches 
Verfahren in Form der Elutionschromatographie an Kat- 
ionenaustauscherharzen bekannt. Die ubrigen Spaltpro- 
dukte sowie die spaltbaren Elemente lassen sich aber nicht 
ohne weiteres einordnen. 
Diese Elemente konnen durch Extraktionschromatographie 
salzsaurer Losungen getrennt werden. Dabei werden die Ex- 
lrakionsmittel au'einem feinkornigen Trager adsorbiert und 
in Sauien gefullt; das Gemisch wird aufgegeben und durch 
Elution getrennt. Als Extraktionsmittel priiften wir Di- 
(2-athylhexy1)orthophosphorsaure (HDAHP), Tri-n-butyl- 
phosphat (TBP), Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) und Tri- 

p] W. D.  Shults, Talanta 10, 833 (1963). 
[3] A.  W. Wenzel u. C.  E.  Pietri, Report NBL - 215 (1964). 
[4] J. Corpel u. F. Regnaud, Analytica chim. Acta 27, 36 (1962). 
[5] W. Davies u.  W. Gray, Talanta 11, 1203 (1964). 

n-octylamin (TOA), die auf Poly-trifluormonochlorathylen 
(Hostaflon C 2) adsorbiert wurden. 
Die Verteilungskoeffizienten der Elemente Zn, AS(III,V), Sr, 
Zr, Nb, Mo, Tc, RU(III,IV), Rh, Ag, Cd, In, Sn(iv), Sb(m,v), 
Te(Iv), J, Cs, Ba, Ce, Tb, Th, Pa, U, N~(Iv,vI) zwischen den 
stationaren Phasen und 0,l bis 12 N Salzsaure wurden be- 
stimmt. Gegeniiber TBP, TOPO und TOA verhalten sich die 
Elemente lhnlich wie gegenuber Anionenaustauscherharzen, 
d.h. anionische Komplexe werden extrahiert. HDAHP hin- 
gegen extrahiert bei niedrigen Salzsaurekonzentrationen be- 
vorzugt hochgeladene Kationen, bei hohen Saurekonzentra- 
tionen auch Anionenkomplexe. 
Fur die Hauptbestandteile ergibt sich folgeiidesTrennschenia : 
1. Extraktion rnit TBP aus 8 M HNOs + NaC103 (Zr, U, Np); 
Elution rnit 8 M HNO3 + SO2 (Zr, Np) und Wasser (U). 
2. Extraktion mit HDAHP aus 9 M HC1 -k NaClO3 (Nb, Sb, 
J); Elution rnit 0,l M HCI (Sb, J ;  Austausch des J an AgCI) 
und mit 3 M HC1/0,4 M H F  (Nb). 
3. Extraktion rnit HDAHP aus 0,l M HCI (Mo, Seltene Erd- 
metalle); Elution rnit 1,5 M HCI (Seltene Erdmetalle) und 
12 M HC1 (Mo). 
4. Extraktion mit TBP aus 6 M HCI (Tc, Te); gemeinsame 
Elution mit 0,4 M HCI. 
Sr, Ru, Rh, Cs und Ba lassen sieh nicht extrahieren. Ru wird 
nach Gruppe 4 aus Perchlorslure abdestilliert; Rh wird an- 
schlieRend nach Tragerzusatz durch Ammoniakfallung ab- 
getrennt. 

Dekontamination radioaktiven Abwassers durch 
fettsaure Salze (Sapogat-Verfahren) 

L. v. Ericlzsen, Bonn 

Bei der Fdllung VOP Kalkseifen durch Kaliumsalze hoherer 
Fettsluren lassen sich viele radioaktive NLklide (tragerfrei 
und tragerhaltig) niederschlagen. Die Dekontamination ist 
recht unspezifisch, Kalkseifen sind deutlich wirksamer als 
fettsaure Salze des Fe oder Al. Kaliumsalze von Fettsaure- 
gemischen sind wirksamer als das Salz einer einzelnen Fett- 
saure. Bei ungenugender Kalkhhte des Wassers werden Ca- 
Ionen in Form einer Gipslosung zugesetzt. 
Die hochsten Dekontaminationsfaktoren (ca. 12 bis > 100) 
werden bei den Erdalkali- und den Seltenen Erdmetallen, 
den Actiniden und den Elementen von Cr bis Zn erreicht, 
mittlere Dekontaminationsfaktoren (ca. 10 bis 65) bei Y, 
PO4, Sb und Hg. Bei den Alkalimetallen und Halogenen 
(als Ion) ist keine merkliche Dekontamination zu erzielen. 
Treten bei einem Nuklid mehrere Wertigkeitsstufen auf, so 
konnen die Dekontaminationsfaktoren dafur sehr unter- 
schiedlich sein (z.B. bei Cr, Mn, Tc, J). 
Die aktiven Kalkseifen sind bei unterstochiometrischer Fal- 
lung (< 50 % der theoret. Seifenmenge) sehr gut koagulier- 
und filtrierbar; sie lassen sich trocken brikettieren, der Fett- 
saure-Ballastantell laRt sich durch Veraschung entfernen. 
Da dic Salze der hoheren Fettsluren mit verschiedenen 
Kationen rontgenographisch durchweg groRe Gitterkonstan- 
ten zeigen, und zudem die Fallungen erst allmahlich kristallin 
werden, wird der gleichzeitige Einbau verschiedenartiger 
Kationen (Mischkristall, Adsorption, Okklosion) leichter 
verstandlich. Die Kalkseifen zeigen auch lipophil/polaien 
Charakter und Ionenausrauscher-Eigenschaften. Ferner ad- 
diert sich freies Halogen an ungesattigte Fettsaure. 
Das Verfahren 1aRt sich wahrscheinlich auf neutrale oder al- 
kalische radioaktive Abwlsser weiter Aktiviiatsbereiche an- 
wenden. 

Zur Korrosion von Zirkonium und 
Zirkonium-Legierungen 

K. H. Lieser, Darmstadt 

Wie schon am Beispiel des Eisens und des Zinks gezeigt wer- 
den konnte, ist es mit radiochemischen Methoden moglich, 
Aussagen iiber den Stoffaustausch zwischen der Oberflache 
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